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Polymere Phenazoniumverbindung;en 

Die Erfindung betrifft neue polymere Phenazoniumverbin- 
dungen, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung 
in sauren Elektrolyten zur. Abscheidung glanzender, einebnen- 
der Kupferuberziige. 

Es istseit langem bekannt, daB sauren, insbesondere den am 
meisten verbreiteten, schwefelsauren Kupferelektrolyten be- 
stimmte organische Substanzeii in geringen Mengen zugesetzt 
werden.konnen, um statt einer kristallin-matten Abscheidung 
glanzende Kupferiiberziige zu erhalten. Piix die sen Zweck sind 

B. bekanntgeworden Polyathylenglycol , Thioharnstoff uhd 
desseri Derivate, Thiohydantoin, Thiocarbaminsaureester und 
ThiophospHorsaureester, die jedoch keinerlei praktische Be- 
deutung mehr besitzen, da die Qualitat der mit ihnen erhal- 
tenen Kupferiiberziige nicht den heutigen Anf orderungen ent- 
spricht. So aind die Uberzuge entweder zu sprode Oder sie 
besitzen einen zu geringen Glajiz bzw* fallen in bestimmten 
StroMichtebereichen relief artig aus. 
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Auch der Zusatz von bestimmten Safraninen - entweder fur sich 
nach dem Vorschlag der deutschen Patentschrift Nr. 947-656 
oder im Gemisch mit Thioharnstoff Oder dessen Substitutions- 
produkten nach der deutschen Patentschrift Nr. 1.004- .880 - 
fiihrt zu Kupferiiberziigen mit solch unbefriedigenden Eigen- 
schaften. 

Weiterhin v/urde der Zusatz von Thioharnstoff-Formaldehyd-Kon- 
densaten (deutsche Patentschriften Nr. 1.152.863 und 1.165.962) 
und von bestimmten Verbindungen mit C=S-Gruppen im Molekiil 
(deutsche Patentschrift Nr. 1.218.24-7) vorgeschlagen. 

Mit diesen Zusatzen erhalt man zwar glanzende Kupf ernieder- 
schlage, doch werden auch dlese den erhohten Anforderungen 
der Praxis nicht immer gerecht, da deren einebnende Wirkung 
unbefriedigend ist. 

Vorgeschlagen wurde aufierdem der Zusatz von Polyalkyleniminen 
in Verbindung mit organischen Thioverbindungen (deutsche Pa- 
tentschrift Nr. 1.246.54-7) und Polyvinyl verbindungen in Mi- 
schung mit sauerstoffhaltigen hochmolejcularen Verbindungen 
und organischen Thioverbindungen (deutsche Offenlegungsschrift 
Nr. 1.521.062). Derartige Kupferelektrolyte erlauben aber nicht 
den Einsatz hoherer kathodischer Stromdichten! und die abgeschie- 
denen Kupf eriiberziige konnen aufierdem nur nach einer vorausgegange 
nen Zwischenbehandlung verniekslt werden. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteile der 
bekannten sauren Kupferbader zu vermeiden und daruber hinaus 
diese Bader so zu verbessern, daB diese auch bei hoheren 
Stroradichten betrieben werden konnen und in Verbindung mit an 
sich bekannten anderen Glanzbildnern die Abscheidung beson- 
ders gleichmaBiger Kupferniederschlage ermoglichen, welche 
sich ohne Zwischenbehandlung vernickeln lassen. 

Dies wird erfindungsgeinaB gelost durch einen sauren Kupfer- 
elektrolyten, der gekennzeichnet ist durch einen Gehalt an 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel 




A 



in der R lf R 2 , R JV R 4 , R^, R &1 R ? , R fi und R g gleich Oder ver- 
schieden sind und Vasserstoff , niederes Alkyl oder gegebenen- 
falls substituiertes Aryl und R 5 und R Q auBerdem mono- oder 
polymere Fhenazoniumradikale darstellen, A ein Saurerest 
und n eine ganze Zahl von 2 bis 100, vorzugsweise von 4 bis 
20, ibi 
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Ala niedere Alkylreste seien z. B. genannt Methyl und Athyl u.a.. 

Ein Arylrest kann z. B. sein Phenyl, welches gegebenenfalls 
suhstituiert sein kann durch Methyl, Athyl,. Methoxy oder Athoxy u.a. 

Als Saurereste kommen z. B. in Betracht die der Salzsaure (01"), 
Schwefelsaure (HS0 4 ~), Salpetersaure (N0j~) und Essigsaure (CHjCOO") 
u.a,. 

Die Reste R^ und Rg konnen auBerdem z. B. Phenazoniumradikale 
des Grundkorpers bedeuten. 

Die Mengen, in denen die gekennzeichneten Verbindungen den 
Kuperbadern zugegeben werden nuissen, urn eine deutliche Ver- 
besserung der Kupferabscheidung zu erzielen, sind uberraschen- 
derweise nur sehr gering und betragen etwa 0,0005 bis 0,1 g/Liter, 
vorzugsweise 0,0005 bis 0,05 g/Liter. 

Tabelle I enthalt Beispiele fiir erf indungsgemaBe Substanzen 
und Angaben uber die bevorzugten Konzentraticnen im Elektro- 
lyten. 

Die Verkniipfungsstellen der Radikale sind nicht vollig geklart. 
Die Verknllpfung kann auBer Uber die 3-Stellung des Phenazoftiumra- 
dikals auch Uber die 5- und die 7-Stellung erfolgen. 
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Nr. 



Sub 3 1 an z 



(CH 3 ) 2 N 




_J n 



(C 2 II 5 ) 2 N 



o I oTo^ 





cr 



(CH 3 ) 2 N 




(CH 3 ) 2 N 




in_ 4>occh_ 



~J n 




.' n = 
(etwa) 



(ch 5 ) 2 n 




12 



10 



19 



50 



bevorzugte Kon- 
zentratioh 
g/Liter 



0,004 - 0,08 



0,003 - 0,05 



0,001 - 0,03 



i 

27 j 0,01 - 0,08 

i 



0,01 - 0,06 



0,005 - 0,06 
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Nr. 



Subotanz 




CJI-HN 
2 5 




(C 2 H 5 ) 2 N 




10 



(C 2 1I 5 ) 2 N 





12 




-in 



n = 
(etwa) 



13 



10 



13 



ounchiivci mu ■ 

Pntont.btcilung' 4 - J UHi i^'/U 

bevorzugte Kon- 
zentration 
g/Litor 



0,001 - 0,03 



0,005 - 0,05 



0,002 - 0,06 



0,004 - 0,04 



0,01 - 0,1 
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Diese Substanzen lassen sich z. B. wie folgt herstellen: 

2 Mol eines schwefelsauren Amins, z. B. 2-Methyl-3-amino-6- 
dimethylamino-9-phenyl-phenazoniumsulf at werden mit ft ,5 Liter 
20 %iger Schwefelsaure aufgeschlammt und bei -5° C mit 650 ml 
Nitrosylschwefelsaure, die 2,2 Mol salpetrige Saure enthalt, 
innerhalb 3 Stunden diazotiert. Die iiberschiissige salpetrige 
Saure wird mit Amidosulfonsaure zerstort und die Reaktionslo- 
sung auf 20° C erwarmt, wobei sich kraftig Stickstoff. entwik- 
keit. Nach beendeter Stickstoff entwicklung wird mit einer Ba- 
se, z.B. Kalilauge, neutralisiert. 

Beim Stehen kristallisieren 800 g eines blauen Heaktionspro- 
duktes der Substanz Nr. 3 (Tabelle I). Nach dem Trockrien kann 
dieses Produkt nach entsprechender Verdiinnung sofort in sauren 
Kupferelektrolyten eingesetzt werden. Das Molgewicht betragt 
etwa 8000 . 

Im folgenden wird. die Herstellung einiger anderer erfihdungsgemaBer 
Substanzen be schrieben. 

Herstellung der Substanz Nr. 1 

1 Mol 3 - Amino - 5 - methyl - 6 - dimethylamino- 9-phenyl- 
phenazonium-hydrogehsulf at wird in 2 1 25%iger Schwefelsaure 
aufgeschlammt und bei - 10°C mit 300 ml Nitrosylschwefelsaure, 
die 1,1 Mol salpetrige Saure enthalt, innerhalb ft Stunden dia- 
zotievt. Die iiberschiissige salpetrige Saure wird mit Harnstoff 
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zerstort und die Reaktionslbsung langsam auf 30°C erwarmt, wo- 
bei sich kraftig Stickstoff entwickelt. Nach beendeter Stick- 
stoff entwicklung wird mit gasforraigem Ammoniak neutralisiert . 
Beim Stehen kristallisieren 350 g polymeres blaues Phenylphena- 
zoniumsalz aus. Nach dem Trocknen kann dieser polyinere Farb- 
stoff , der ein mittleres Molgewicht von etwa 5000 besitzt, 
in entsprechender Verdunnung sofort in sauren Kupf erelektro- 
lyten eingesetzt werden. 

Herstellunf* der Substanz Nr. 2 

1 Mol 2-Methyl~3~amino-6-diathylamino-9-pbenyl-phenazonium- 
chlorid wird in 2 1 30%iger HC1 aufgeschlammt und bei - 10°C 
vorsichtig mit 1,1 Mol NaNO^, gelost in 250 ml Wasser, inner- 
halb von 5 Stunden diazotiert. Die iiberschiissige salpetrige 
Saure wird mit Amidosulf onsaure zerstort und die Beaktions- 
losung auf 20°C erwarmt, wobei sich kraftig Stickstoff ent- 
wickelt. x 

Nach beendeter Stickstoffentwicklung wird mit Kaliumhydroxyd 
neutralisiert. Nach Stehenlassen konnen 300 g des blauen 
polymeren Farbstoffes mit einem mittleren Molgewicht von 
4000 abgesaugt werden. 

Herstellung der Substanz Nr. 4 

0,1 Mol 3-Amino-6-dimethylamino-9~methyl-phenazonium-acetat 
wird in 250 ml Eisessig aufgeschlammt und bei - 5°C mit 
0,12 Mol Natriumnitrit , gelost in 50 ml Wasser, vorsichtig 
diazotiert. Die uberschusai^e ^al^etrige Saure wird mit Ham- 
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stoff zerstort und die Reaktionslosung kurz zum Sieden erhitzt. 
Nach Einengen auf 100 ml und Abkuhlen kann der ausgefallene 
polymere Parbstoff von einem mittleren Molgewicht von etwa 
8000 abgesaugt werden. 
Ausbeute : 20 g 

HerstellunK der Substanz Nr. 5 

0,1 Mol 2-Methyr-3-^iao-6-phenylaminq-9-p^^ 
hydrogensulfat wird in 250 ml 35%iger Schwefelsaure aufge- 
schlammt und bei - 20°G mit 30 ml Nitrosyl schwefelsaure, die 
0,12 Mol salpotrige Saure enthalt, diazotiert. Die iiberschiissige 
salpetrige Saure wird mit Amidosulfonsaure zerstort und das Re- 
aktionsgemisch langsam auf 50°C erwarmt. Nach beendeter Stick- 
stoff entwicklung wird mit Natronlauge neutralisiert und der mit 
etwas Natriumsulfat verunreinigte polymere Farbstoff mit eiriem 
mittleren Molgewicht von etwa 3000 abgesaugt. Ausbeute; 15 g 

Herstellung der Substanz Nr. 6 

0,05 Mol 2-Methyl-^amino-6-dimethylamino--^henazoniumhydrogen-- 
sulfat wird in 50 ml 40%iger Schwefelsaure aufgeschlammt und 
bei - 5 P C mit 15 ml Nitrosylschwefelsaure, die 0,06 Mol salpetri- 
ge Saure enthalt, diazotiert. Die iiberschiissige salpetrige Saure 
wird mit Amidoschwefelsaure zerstort und die Saure mit Ammoniak 
neutralisiert. Nach kurzem Stehen kann ein blauer polymerer- Farb- 
stoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 10 000 abgesaugt 
werden. Ausbeute: 5 g . 

- 10 - 
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Herstellung der Substanz Nr. 7 

0,05 Mol 3-Araino-6-methylamino-9-phenyl-phenazonium-acetat wird 
in 200 ml Eisessig aufgeschlammt und bei - 10°C mit 0,06 Mol Na- 
triumnitrit, gelost in wenig Wasser, diazotiert. Nach Zerstoren 
der uberschiissigen salpetrigen Saure mit Harnstoff wird die Re- 
aktionslosung auf 40°C erwarmt, eingeengt und der ausgefallene 
Farbstoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 5 000 abge- 
saugt. Auabeute:. 8 g 

Herstelluns der Substanz Nr. 8 

0,05 Mol 2-Phenyl-5-amino-6-athylamino-9-phenyl-phenazonium- 
chlorid wird in 400 ml 30%iger Salzsaure aufgeschlammt und mit 
0,06 Mol Natriumnitrit , gelost in wenig Uasser, innerhalb 
einer Stunde diazotiert. Nach Zerstoren der uberschiissigen sal- 
petrigen Saure mit Amidosulfonsaure wird auf 30°C erwarmt, nach 
beendeter Stiokstoffentwicklung weitgehend eingeengt und der aus- 
gefallene Parbstoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 
2 000 abgesaugt. Ausbeute: 4 g 

Herstellung der Substanz Nr. 9 

0,05 Mol l,2,5,8-Tetramethyl-3-amino-6-diathylamino-9-phenyl- 
phenazonium-hydrogensulfat wird in 500 ml 50%iger Schwef el- 
saure gelost und mit 15 ml Nitrosylschwef elsaure , die 0,06 Mol 
salpetrige Saure enthalt, bei - 10°C diazotiert. Die iiberschus-. 
sige salpetrige Saure wird mit Amidosulfonsaure zerstort, das 
Diazoniumsalz verkocht und die Schwef elsaure mit Ammoniak neutra-. 
lisiert. Der ausgefallene Parbstoff mit einem mittleren Molge- 
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wicht von etwa 2 000 abgesaugt. Ausbeute: 10 g (verunreinigt 
mit Ammoniumsulfat) 

Herstellunp; der Substanz Nr. 10 

0,05 Mol 2,?-Mmethyl-3-amino-6-diathylamin^ 
zonium-chlorid wird in 50 ml 50%iger Salzsaure suspendiert 
und vorsichtig mit 0,06 Mol Natriumnitrit, gelost in wenig 
Vasser, bei - 5°C diazotiert. Die uberschussige salpetrige 
Saure wird mit Amidosulfonsaure zerstort, die Reaktions- 
losung auf 80°C erhitzt, weitgehend eingeengtund der ausge- 
fallene Farbstoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 
4 000 abgesaugt. Ausbeute: 8g ■ 

Herstellunp; der Substanz Nr. 11 

0,05 Mol 2,8-Diphenyl-3-aittino-5-methyl-6-dimethylamino-9-phenyl- 
phenazonium-hydrogensulfat wird in 500 ml 50%iger Schwef el- 
saure gelost und mit 15 ml Nitrosylschwef elsaure , die 0,06 Mol 
salpetrige Saure enthalt, bei - 10°C diazotiert und anschliefiend 
die uberschussige salpetrige Saure mit Amidosulfonsaure zerstort. 

Nach Verkochen der Mazoniumverbindung wird mit Ammoniak 
neutralisiert und der ausgefallene blaue Farbstoff mit einem 
mittleren Molgewicht von etwa 1500 abgesaugt . Ausbeute : 9 g 

Herr -te llung der Substanz Nr. 12 

2 Mol 2,7--Dimethyl-3,6-diamino-9-pbenyl-phenazoniumhydrogensulfat 
wird mit 4,5 1. 20%iger Schwef elsaure aufgeschlammt und bei 
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- 10°C mit 650 ml Nitrosylschwefelsaure, die 2,2 Mol salpetrige 
Saure enthalt, innerhalb von 5 Stunden diazotiert. Die ttber- 
schiissige salpetrige Saure wird mit Amidosulf onsaure zerstort 
und die Reaktionslosung auf 25°C erwarmt, wobei sich kraftig 
Stickstoff entwickelt. Kach beendeter Stickstoffentwicklung 
wird mit Ammoniak neutralisiert und der beim Stehen ausgefal- 
lene polymere rot-braune Farbstoff mit einem mittleren Mol- 
gewicht von etwa 5 000 abgesaugt. 

Ausbeute: 750 g Farbstoff (mit Ammoniumsulfat verunreinigt) 

Die Erfindung betrifft daher weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung der gekennzeichneten Verbindungen. 

Wie beschrieben, geht dieses Verfahren aus von Verbindungen 
der allgemeinen Formel 




in der die Heste R^. R 2 , b 4 , B? , r Wasser _ 

stoff , niederes Alkyl o^m^fl^m^f^l edeute ^ 
aus denen dann durch Diazotieren in saurer Losung und darauf- 
folgendes Verkochen der entstandenen Diazoniuasalze die ge- 
wunschten Reaktionsprodukte ent stehen. 
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ZweckmaBigerweise wird die Diazotierung der Aminoverbindungen 
in schwefelsaurer, salzsaurer oder essigsaurer Losung vorge- 
nommen. Diese Sauren bilden dann jeweils den obengenannten 
Saurerest A. lis Diazotierungsiaittel eignen sich z.B. Natrium- 
nitrit Oder Mtrosylischwefelsaure u.a. • 

Das sogenannte Verkocheh der entstandenen Mazoniumsalze fomn 
bei Temperaturen von etwa 5 tixs 100° C, vorzugsweise von etwa. 
10 bis 25° C erfolgen. 

Die Reaktionsprodukte fallen aus der. sauren Beaktionslosung 
aus oder konnen hieraus durch Neutralisation mit Basen, z.B. 
Ammoniak, Natron- oder Kaliiauge, ausgefallt werden. Die Iso- 
lierung erf olgt dann nach an sich iiblichen Methoderi. 

Als ELektrolyt zur Abscheidung von Kupf eriiberzugen unter Zu- 
satz der erfindungsgeinafien Substanzen wird im allgemeinen ei- 
ne schwefelsaure Kupfersulfatlosung fclgender Zusanuaensetzung 
benutzt: 

Kupf ersulf at CuSO^ . 5 HgO 125 - 260 g/Liter 
Schwefelsaure HgSO^ 20-85 g/Liter. 

Statt Kupf ersulf at konnen zuiaindest teilweise auch andere 
Kupfersalze benutzt werden. Die Schwefelsaure kann teilweise 
oder ganz durch Fluorobor saure , Fhosphorsaure und/oder andere 
Sauren ersetzt werden. Der KLektrolyt kann cbloridfrei sein 

■ ' ^ 14 - 
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Oder - was zur Verbesserung des Glanzes und der Einebnung 
meist vorteilliaft ist - Chloride, z. B. Alkalichloride oder 
Chlorwasserstoffsaure in Mengen von 0,001 bis 0,2 g/Liter 
enthalten. 

Werden zu solchen Kupf erbadem eine Oder mebrere der erfin- 
dungsgemaBen Substanzen zugegeben, so f allt der normalerwei- 
se kristallinr-matte Niederschlag in einem weiten Stromdichte- 
bereich glanzend aus. AuBerdem kann die kathodische Strom- 
dichte urn etwa 50 % erhoht werden, ohne daB es zu Fehlern, 
insbesondere zu Knospenbildungen im Bereich hoher Stromdich- 
ten kommt. Uia eine bestimmte Schichtdicke zu erreichen, kann 
man demzufolge die Expositionszeit entsprechend verringern 
und in einer Anlage gegebener GroBe mehr Ware durchsetzeno 

Die erfindungsgemaBen Substanzen sind aber auch besonders 
geeignet t in Verbindung mit anderen, iiblichen Glanzbildnern 
und/oder Netzmitteln schleierfreie und hochglanzende Kup- 
feruberzuge abzuscheiden. Elektrolyte, die Substanzen der 
Tabelle I enthalten, zeigen auch ein hervorragendes Alterungs- 
verhalten. Selbst nach einem Stromdurchgang von 200 - 400 Ah/1 
und mehr fallen die Kupferiiberzuge genauso hochglanzend, ein- 
ebnend und duktil wie in einem neu angesetzten Elektrolyten 
aus. Es entstehen keine schadlichen Zersetzungsprodukte dieser 
Substanzen, die Reinigungen, z*B. mit Aktivkohle, erforderlich 
machen. 
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Eine besonders deutliche und sprunghafte Verbesserung des Glan- 
zes und der einebnenden Virkung erhalt man, wenn man die er- 
findungcgeinaBen Substenzen solcheh Kupferelektrolyten zugibt, 
die als Glanzbildner sauerstof f haltige , hochmolekulare Verbin- 
dungen sowie organische Thipverbindungen, welche vorzugsweise 
eine oder mehrere wasserloslich machende Gruppen enthalten. 

Die Mengen, die man von die sen Verbindungen dem Kupferelektro- 
lyten zugibt, liegen etwa innerhalb folgender Grenzen: 

Sauerstof f haltige , hochmolekulare 

Verbindungen 0,01 20,0 g/Liter, 

vbrzugsweise 0,02 - 8,0 g/Liter; 

organische Thioverbindungen mit was- 
serloslich machenden Gruppen 0,0005 - 0,2 g/Liter, 

vorzugsweise 0,01 - 0,1 g/Liter. 

Tabelle II enthalt Beispiele fur sauerstof f haltige, hochmole- 
kulare Verbindungen und deren bevorzugte Konzentrationen. 
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Substanz 



bevorzugte Konzentration 



1 


Polyvinylalkohol 


0,05 


- 0,4 


2 


Carboxymethylcellulose 


0,05 


- 0,1 


3 


Polyathylenglycol 


0,1 


- 5,0 


4 


Polypropyl engly co 1 


0,05 


- 1,0 


5 


Stearinsaure-Polyglycolester 


0,5 


- 8,0 


6 


Olsaure-Polyglycolester ■ 


0,5 


- 5,0 


7 


Stearylalkohol-Polyglycolather 


0,5 


- 8,0 


8 


Nonylphenol-Polyglycolather 


0,5 


- 6,0 



Tabelle III enthalt Beispiele fur organische Thioverbindungen 
mit wasserloslich machenden Gruppen und deren bevorzugte Kon- 
zentrationen. 



Nr. 



T a b e 1 1 e III 
Substanz 



bevorzugte Konzentration 
g/Liter 



1 
2 

3 

4- 

5 
6 

7 

8 



N,N-Diathyl-dithiocarbaminsaure- 
( sulf opropyl )- ester ,Natriumsalz 

Mercaptobenzthiazol-S-propansulf 
saures Natrium 

3-Mercaptopropan-l-sulfonsaures 
Natrium 

Bis- ( 3-Natriumsulf opropyl )- 
disulfid 

Thi opho sphor s aure- 0- a thy 1-b i s- 
( sulf opropyl )-.ester, DmatcLujr/salz 

Thiophosphorsaure-tris-(sulfo- 
propyl )-e st er > Trinatriumsalz 

Isothiocyanopropylsulfonsaures 
Natrium 

Thioglycolsaure 



0,01 - 


0,1 


on- 




0,02 - 


0,1 


0,005 - 


0,1 


0,005 - 


0,2 


0,01 - 


0,15 


0,02 - 


0,15 


0,05 - 


0,2 


0,001 - 


0,003 
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Die Zugabe von Substanzen der Tabelle I zu Kupferelektrolyten, 
die an sich bekannte Glanzbildner der Tabellen II und Ill ent- 
halten, bewirkt also zwei entscheidende technische Vorteile: 

1. die anwendbare kathpdische Stroradichte wird bis 
zu 50 % gesteigert, 

2. die einebnende Wirkung, d.h. die Verringerung von 
Rauhigkeiten des Grundmaterials, erhoht sich (ge- 
messen bei einer Schichtdicke von 24 pm) von 40 - 
50 % axif etwa 70 - 80 %. 

Die Konzentrationsverhaltnisse der einzelnen Verbindungen im 
Kupf erelektrolyten. konnen in weiten Grenzen schwanken. Als 
giinstig hat sich erwiesen, wenn. ein Gewichtsverhaltnis der 
in den Tabellen I, II und III beispielsweise aufgefuhrten 
Substanzen von etwa 1 : .10 : 2 bis zu etwa 1 : 200 : 20 vor- 
liegt. 

Polgende Beispiele erlautern die Verwendung der erfindungsge- 
maBen Produkte. 

B e i s p i e 1 1 

In einem Kupferbad der Zusaunmensetzung 

220 g/Liter Kupfersulfat (CuSO^ • 5 HgO) 
50 g/Liter Schwefelsaure, konz. 

werden Messingbleche Oder vorvernickelte Stahlbleche bei ei- 
ner Elektrolytteroperatur von 20 bis 25° C mit Kathodenbewegung 
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verkupfert. Die Niederschlage sind kristallin-matt. Wenn die 
Stromdichte 4 A/dm 2 iibersteigt, treten an den Ecken der Katho- 
denbleche pulverf ormige , nur lose haftende Kupferabscheidungen 
auf . Gibt man nun dem Elektrolyten 0,06 g/Liter der Substanz 1 
(Tabelle I) zu, so kann man unter gleichen Arbeitsbedingungen 
die Stromdichte bis auf 6 A/dm 2 erhohen, ohne daB es zu den 
genannten Fehlera kommt. AuBerdem fallt der Niederschlag glan- 
zend aus. 



Beispiel 2 

Einem Kupferbad der Zusammensetzung 

200 g/Liter Kupf ersulf at (CuS0 4 . 5 H 2 0) 
60 g/liter Schwef elsaure , konz. 
0>05 g/Liter Natriumchlorid 

werden als Glanzbildner 

°> 6 g/Liter Polypropylenglycol und 
0,02 g/Liter 3-mercaptopropan-l-sulfonsaures Natrium 
zugegeben. 

Bei einer Elektrolyttemperatur von 20 bis 25° C erhalt man 
mit einer Stromdichte von 6,0 A/dm 2 und Lufteinblasung zwar 
glanzende und schleierfreie Kupf eriiberziige , die Einebnung von 
Rauhigkeiten des Grundmaterials betragt bei einer Schichtdicke 
von 24 pm aber nur 45 %. Gibt man dem Bad zusatzlich 0,008 g/ 
Liter der Substanz 3 (Tabelle I) zu, so steigt die Eineb- 
nung unter gleichen Arbeitsbedingungen auf 76 % an, sie er- 
hoht sich also urn 70 %. 
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Beispiel 3 

Dera Elektrolyten. gemafi Beispiel. 2 werden 

4,0 g/Liter Nonylphenol-Folyglycolather und 

0,02 g/Liter N,N-Diathyi-dithiocart)aminsaaire- 
(sulfopropyl)-ester r Natriumsalz 

zugegeben. . 

Die einebnende Wirkung betragt bei einer Elektrolyttempera- 
tur von 20 bis 2-5°C f einer Stromdichte von 5*0 A/dm^ und 
Kathodenstangenbewegung bei einer Schichtdicke von 24 pi 
Kupfer etwa 50 %. Durch eine Zugabe von 0,01 g/Liter der 
Substanz 6 (Tabelle I), erbobt sicb die Einebnung auf 
78 %, die Steigerung betragt also 56 %• 
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Verbindungen der allgemeinen Formal 




n 



in der R^ R 2 , Rj, R 4 , R^, R &) R ? , R g und R g gleich oder 
verschieden sind und Wasserstoff, niederes Alkyl oder ge- 

gebenenfalls substituiertes Aryl und R c und R Q aufierdem 

P o 

mono- oder polymere Phenazoniumradikale darstellen, 

A ein Saurerest und n eine ganze Zahl von 2 bis : 100, vor- 

zugsweise von 4 bis 20, ist. 

Verfanren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch Diazotierung von Verbindungen der all- 
gemeinen Forme 1 
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in der R-p R 2 , Rj, R 4 , R^ t Rg, R ?1 R Qt Wasserstoff , 
niederes Aikyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl 
und A einen Saurerest bedeuten, in saurer Losung und 
darauffolgendes Verkochen der entstandenen Diazonium- 
&alze. 

Verfahren nach. Anspruch 2, gekennzeichnet durch Verwen- 
dung von Natriumnitrit oder Nitrosylschwefelsaure als 
Diazotierungsmittel. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet ^ dafi 
das Verkochen bei Temperaturen von 6twa 5 bis 100° C er- 
folgt. 

Pimere oder polymere Fhenazoniumverbindungen mit einem 
Polymerisationsgrad n von 2 bis 100, hergestellt durch 
Diazotieren von Verbindungen der allgemeinen Formel 




A 



(-) 



in saurer Losung und darauffolgendes Verkochen der ent- 
standenen Diazoniumsalze, wobei . R^ f Rg t Ry R^, R^, R^, 
R^, R Qi Rg Wasserstoff , niederes Alkyl oder gegebenenfalls 
substituiertes Aryl und A einen Saurerest bedeuten. 
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